This Page Is Inserted by IFW Operations 
and is not a part of the Official Record 

BEST AVAILABLE IMAGES 

Defective images within this document are accurate representations of 
the original documents submitted by the applicant. 

Defects in the images may include (but are not limited to): 

• BLACK BORDERS 

• TEXT CUT OFF AT TOP, BOTTOM OR SIDES 

• FADED TEXT 

• ILLEGIBLE TEXT 

• SKEWED/SLANTED IMAGES 

• COLORED PHOTOS 

• BLACK OR VERY BLACK AND WHITE DARK PHOTOS 

• GRAY SCALE DOCUMENTS 



IMAGES ARE BEST AVAILABLE COPY. 



As rescanning documents will not correct images, 
please do not report the images to the 
Image Problem Mailbox. 



THIS PAGE BLANK (uspto) 



V*" 

i 
a- 



L t 0 U L 



F R A N C 




( 09/ 9^6,7?/ 



INSTITUT 
NATIONAL DE 
LA PROPRIETE 
INDUSTRIELLE 




BREVET D 'INVENTION 



6 



CERTIFICAT D'UTILITE - CERTIFICAT D'ADDITION 



COPIE OFF I C I ELLE 



Le Directeur general de I'lnstitut national de la propriete 
industrielle certifie que le document ci-annexe est la copie 
certifiee conforme d'une demande de titre de propriete 
industrielle deposee a I'lnstitut. 



Fait a Paris, le 1 4 SEE. 1999 



PRIORITY DOCUMENT 

SUBMITTED OR TRANSMITTED IN 
COMPLIANCE WITH 
RULE 17.1(a) OR (b) 



Pour le Directeur general de I'lnstitut 
national de la propriete industrielle 
Le Chef du Departement des brevets 




Martine PLANCHE 



INSTITUT 
NATIONAL DE 
LA PROPRIETE 
INDUSTRIELLE 



SIEGE 

26 bis. rue de Saint Petersbourg 
75800 PARIS Cedex 08 
Telephone : 01 53 04 53 04 
Telecopie : 01 42 93 59 30 



1267/250298 



ETABLISSEMENT PUBLIC NATIONAL C RE E PAR LA LOI N^ 51-44* DU 19 AVRIL 1951 



NAIIOMAL Ol 
LA MOfRllll 



26 bis, rue de Saint Petersbourg 
75800 Parts Cedex 08 

Telephone : 01 53 04 53 04 Telecopie : 01 42 93 59 30 
_— — Reserve a t'tNPI — 



DHtVtl V tnvtn I iun, UCH I ITIUMI U UIILIIt 

Code de la propriete ;ntellectuei:2-L!vre VI 

REQUITE EN DELIVRANCE 

\ 

Confirmation d'un depot par telecopie : 

Cet mtprmm est J reinpltr ,i i tfficrn tioin; :-n ti*itn:<> <:ar»'3li:-; 



N* 55 1328 



0ATE OE REMISE DES PIECES 
N" D'ENREGISTREMENT NATIONAL 
OEPARTEMENT DE DEPOT 
DATE DE DEPOT 



-5 JUfL. 1999 
9908886 



o 5 juil. \m 



2 DEMANDE Nature du tttre de propriete industrielle 

!X~; brevet d'invention L_! demande divisionnaire 



demande initiate 



1 NOM ET ADRESSE DU DEMANDEUR OU DU MANDATAIRE 

A QUI LA CORRESPONDANCE DOIT £TRE ADRESSEE 

PECHINEY 

Monsieur Daniel PIGASSE 
28 Rue de Bonnel 
69433 LYON CEDEX 03 



n°du pouvoir permanent references du correspondant telephone 
06296-LC004A BR 3318 DP/NC 0478629153 



J transformation d'une demande 
de brevet europeen 



certificat d'utilite 

j ■ brevet d'invention " _ certificat d'utilite n J 

£tablissement du rapport de recherche differe *xJ 'rnmediat 

Le demandeur. personne physique, requiert le paiement echelonne de la redevance : oui X_ non 

Trtre de 1'invention (200 caracteres maximum) 

^PROCEDE DE FABRICATION DE POUDRES OU BISCUITS D 1 HEXAFERRITES DE TYPE M 



3 DEMANDEUR (S) n- siren 

Norn et prenoms (souligner le nom patronymique) ou denomination 

UGIMAG S.A. 



Forme juridique 



SA 



National^ (s) Frangaise 
Adresse (s) complete (s) 



Avenue d'Uriage 
•38830 SAINT-PIERRE D ■ ALLEVARD 



Pays 

FRANCE 



Ec cas d'insurfiwnce de place, poursuivre sur papier libre • ■ 



4 INVENTEUR (S) Les inverrteurs sort les demandeurs 



. j oui j^- non Si la reponse est non. fournir une designation separee 



5 REDUCTION DU TAUX DES REDEVANCES 



- requise pour ta lere fois 



requise anterieurement au depot : joindre copie de la decision d'admission 



6 DECLARATION DE PRIORI!* OU REQUITE DU B£n£F1CE DE LA DATE DE D£P6T D'UNE DEMANDE ANTERIEURE 
pays d'origine numero date de depot 



nature de la demande 



7 DIVISIONS 



anterieures a la presente demande 



8 Signature du demandeur ou du mandataire 

(nom et qualite du signataire) 
Daniel PIGASSE (422-5/PP358) 




SIGNATURE OU 




SIGNATURE APRES ENREGISTREMEWT OE LA DEMANDE A L INPl 




BREVET D'lN^Jp-ION, CERTIFICAT D'UTILITE 



INPI 



■ INSTITUT . 
NATIONAL DC 
LA PROPBICTE 
INDUSTR1ELLE 



DESIGNATION DE L'INVENTEUR 

{si le demandeur n'est pas I'inventeur ou ('unique inventeur) 





DEPARTEMENT DES BREVETS gR 3313 DP/NC 

26bis. rue de Saint-Petersbourg 
75800 Paris Cedex 08 

Tel • 01 53 04 53 04 - Teiecopie : 01 42 93 59 30 



N° D'ENREGISTREMENT NATIONAL 



TITRE DE (.'INVENTION : 



PROCEDE DE FABRICATION DE POUDRES OU BISCUITS D r HEXAFERRITES DE TYPE M 



LE(S) SOUSSIGN£(S) 

Monsieur Daniel PIGASSE 

PECHINEY 

28 Rue de Bonnel 

69433 LYON CEDEX 03 



D£SIGNE(N7) EN TANT QU'lNVENTEURtS) (tndiquer nom, prenoms, adresse et souligner le nom patronymique) 

MOREL Antoine 

32 bis rue d 1 Hardencourt 

27000 EVREUX 

BRANDO Eric 

1 Rue Delhomme 

27000 EVREUX 



TENAUD Philippe 
Rue H- Br ion 
Cidex 424 
38920 CROLLES 



NOTA : A titre exceptions!, le nom de I'inventeur peut etre suivi de celui de la societe a laquelle il appartient (societe d'appartenance) 
lorsque celie-ci est differente de la societe deposante ou titutaire. 

Date et signature (s) du (des) demandeur (s) ou du mandataire 



5 Juillet 1999 




Daniel PIGASSE 
422-5/PP 358 



1 

PROCEDE DE FABRICATION DE POUDRES OU BISCUITS D'HEXAFERRITES 
DE TYPE M 

5 DOMAINE DE L'INVENTION 



L'invention concerne Ie domaine des poudres ou biscuits d'hexaferrites de type M, c'est- 
a-dire constitues de particules de magnetoplumbite de formule generate AFei 2 Oi 9 ou A 
designe typiquement Ba, Sr, Ca, Pb, l'element A et/ou Fe pouvant etre partiellement 
10 substitues par d'autres elements chimiques. 

Pf>Q pnnHrpR Qf>rvpnt a fahriqnpr Hfts aimants en ceramique par compression avec 
orientation des particules sous champ magnetique, puis frittage de particules orientees et 
comprimees. 

Ces poudres peuvent aussi servir a la fabrication de supports d'enregistrement 
15 magnetiques. 

ETAT DE LA TECHNIQUE 

20 Le procede habituel de fabrication de poudres de particules de ferrite est le suivant : 

- on approvisionne les matieres premieres sous forme de poudres, typiquement 1'oxyde 
de fer Fe 2 0 3 et Ie carbonate de strontium SrC0 3 dans le cas ou A est egal a Sr, 

- on melange les poudres avec un exces de Sr par rapport a la formule du ferrite, avec 
typiquement un rapport molaire Fe 2 0 3 / SrO voisin de 5,5 au lieu de 6, rapport qui 

25 correspond a la formule de la phase M (Sr Fei 2 Oi 9 ), et eventuellement apres avoir 
incorpore des additifs, 

- on met en forme le melange de poudre typiquement par granulation, ou compression de 
poudre, 

- on forme le ferrite type M par calcination des granules de poudre dans un four vers 
30 1200°C, et apres refroidissement, on obtient des granules de ferrite ayant typiquement 



une densite apparente d, d'au moins 4, soit une porosite typiquement inferieure de 20% a 
celle d'un ferrite M de Sr de densite d x egale a 5. 1 1 . 

- on broie les granules calcines en plusieurs etapes, avec un premier broyage grossier 
suivi d'un ou plusieurs broyages fins, comprenant une classification par taille particulate, 
5 la poudre finale de ferrite obtenue devant etre exempte d'agregats grossiers constitues de 

partiouloo primair es (p a rticu l e s e l ementaires) mfimfi fines . 

A noter que dans ce precede, on utilise un exces de Sr qui conduit a la formation d'une 
seconde phase liquide, ce qui facilite la reaction de calcination et rend le procede moins 
difficile a mettre en oeuvre. Mais dans ce cas, il faut aussi ajouter generalement de la 

10 silice pour limiter la croissance cristalline. 

Ulterieurement, dans le cas de la fabrication d'aimants, la poudre fine obtenue est mise 
en forme, a la forme de l'aimant final, apres mise en dispersion, avec orientation des 
particules primaires sous champ magnetique et compression. 

Le produit comprime est ensuite seche, fritte et eventuellement usine aux dimensions. 
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PROBLEMES POSES 



Les performances finales ou proprietes magnetiques finales obtenues, typiquement la 
20 remanence Br ou le champ coercitif HcJ, dependent notamment directement de la 
morphologie des particules de ferrite, la remanence Br dependant notamment de la 
possibility pour les particules primaires de s'orienter parallelement, et le champ coercitif 
HcJ dependant notamment de la taille et de la forme des particules. 

Ainsi, la presence d'agregats forme de particules primaires orientees aleatoirement est 
25 done fortement nefaste a l'obtention de proprietes magnetiques elevees, les agregats 
etant polycristallins et formes de particules orientees de facon incoherente. 

La phase de broyage du procede de l'etat de la technique est done une etape importante 
du procede a la fois par sa duree, par son cout, y compris en investissements, et par ses 
30 consequences sur les proprietes finales des aimants. 

Les principaux problemes associes a ce broyage sont les suivants : 
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- d'une part, comme les ferrites calcines sont difficiles a broyer, on observe une usure 
importante du materiel de broyage et aussi une pollution du ferrite par des elements 
etrangers issus des media de broyage, ce qui a des effets negatifs sur les proprietes 
magnetiques, 

5 - d' autre part, comme les particules elementaires sont tres difficiles a separer, l'etape de 
broyage final est tres longue - ce qui a pour consequence une proportion de flues elevccs 
(particules de taille particulate inferieure a 0,3 (am), aux effets negatifs, tant en ce qui 
concerne la mise en forme de la poudre de ferrite pour former des aimants, que la 
possibility d' aligner sous champ magnetique ces particules de faibles dimensions, ou 
10 encore la possibility de reagglomeration des fines, la plus grande sensibilite a la 

recri s talli s ation lors du frittage, etc .. , . 

Les consequences en sont une diminution des proprietes magnetiques finales, des valeurs 
de Br et HcJ et/ou de Failure carree de la courbe de demagnetisation. 
En outre, compte tenu de la difficulte de broyage du ferrite, il n'est plus possible a ce 
15 stade de modifier la taille et/ou la forme des particules elementaires au cours de cette 
phase de broyage. 

La demanderesse a done recherche une voie pour rendre a la fois plus economique et 
plus performant le procede de fabrication habituellement utilise, tout en restant proche de 
la technologie actuelle. 

20 

DESCRIPTION DE L'INVENTION 

Selon 1 'invention, le procede de fabrication de poudres ou biscuits d'hexaferrites de type 
25 M, de formule A Fei 2 Oi 9 , A et Fe pouvant etre partiellement substitues, ou A designe un 
metal choisi parmi Ba, Sr, Ca, Pb, ou leur melange dans lequel : 

a) on approvisionne un oxyde de fer Fe 2 0 3 et un compose de A, typiquement sous forme 
de poudres, et on fait un melange dudit oxyde de fer et dudit compose de A, avec un 
rapport molaire n = Fe 2 0 3 /AO, 



b) on met en forme ledit melange sous forme d'agglomerats de forme et de taille 
adaptees a la phase de calcination, et on les calcine dans un four, typiquement entre 
1 100°C et 1300°C, de maniere a former le ferrite de type M, 

c) on broie lesdits agglomerats calcines pour obtenir une poudre fine de ferrite, 
5 est caracterise en ce que, 

» A Tdtapc a) antoriouro a ladite calcin a tion ; 

1) on forme ledit melange avec un rapport n compris entre 5,7 et 6, 1, 

2) simultanement a la formation dudit melange ou posterieurement a celle-ci, on broie 
ledit melange, de maniere a avoir a la fois un melange presentant un degre 

10 d'homogeneite au moins egal a un seuil predetermine, et une taille particulate moyenne 
de valeur predeterminee comprise entre 0,25 et 1 [im, 

3) on introduit dans ledit melange, avant ou pendant ledit broyage un agent controleur de 
la microstructure ou ACM en abrege, 

- a Petape b), les conditions de calcination ainsi que la nature et la teneur en ACM sont 
15 choisies pour obtenir, a Tissue de la phase de calcination, un materiau ferrite sous forme 
d'un biscuit poreux presentant simultanement le proprietes suivantes : 

* un rendement de transformation en ferrite M cristallise superieur a 95%, 

* une densite apparente d a inferieure a 3,5 , et, de preference inferieure a 3, ou une 
porosite superieure a 30% et de preference superieure a 40%, 

20 * une faible energie de cohesion aux joints de grains entre particules primaires conduisant 
a une friabilite elevee, de maniere a pouvoir remplacer, le broyage de 1'etape c) par une 
simple desagglomeration dudit biscuit. 

L'invention se definit done comme une combinaison de moyens essentiels. 

25 Un premier moyen essentiel est un choix du rapport n tres superieur a la valeur (5,5) 
utilisee habituellement. Une valeur de n aussi basse est utilisee pour que se forme une 
2* mc phase liquide avec le Sr en exces (dans le cas d'un ferrite Sr), cette formation de 2 CTne 
phase liquide facilitant la reaction totale de formation du ferrite et sa cristallisation 
favorable a une bonne anisotropic, ce qui rend le procede relativement facile a mettre en 

30 oeuvre a 1'echelle industrielle. Mais, en contrepartie, cette 2* mc phase liquide a tendance a 



souder les particules primaires entre elles et a rendre difficile et long leur broyage 
ulterieur. 

Le risque associe a une valeur de n superieure a la valeur habituelle etant une reaction 
incomplete et une mauvaise cristallisation du ferrite. 
5 Les moyens de Tinvention permettent justement d'obtenir a la fois un rapport n proche 
de la stoechiometrie (n=6), c'est-a-dire de reduire au minimum ia presence d une 
phase liquide, tout en obtenant a la fois un rendement de la transformation en ferrite 
eleve et une cristallisation suffisante pour avoir une anisotropic elevee pour les particules 
de ferrite obtenues. 

10 Un second moyen est constitue par la formation d'un melange de Fe 2 0 3 et du compose 

d e A avec un dcgrc d'homogen e it e predetermine et eleve, mel a nge l e plu s s otivent 

associe au troisieme moyen de broyage. En pratique, on effectue plusieurs prelevements, 
typiquement 3, du melange, generalement en cours de broyage, et Ton calcine ces 
prelevements dans des conditions de laboratoire standard. 

15 Un melange est considere comme satisfaisant quand on obtient un rendement en ferrite 
cristallise determine dans ces conditions standards. Par exemple, il peut etre etabli par 
des essais qu'un echantillon conduisant a un rendement d'au moins 80% en ferrite 
cristallise avec une calcination a 1125°C pendant 30 min, conduira a un rendement d'au 
moins 95% dans les conditions industrielles de calcination. 

20 Le plus sou vent, et surtout lorsque Ton souhaite obtenir un oxyde ferrique de faible taille 
particulaire (a 0,6 |im ou moins), le critere d'homogeneite selon Tinvention est satisfait, 
durant le broyage, plus rapidement que celui relatif a la taille particulaire. 
Un troisieme moyen est constitue par le broyage dudit melange pour que la taille 
particulaire moyenne des particules primaires aient une valeur predeterminee, comprise 

25 entre 0,25 |im et 1 ^m. 

II va de soi que, selon les grades, plus ou moins fins, des matieres premieres de depart, le 
travail de broyage sera plus ou moins long. II peut etre avantageux d'approvisionner un 
oxyde ferrique submicronique et de le broyer selon Tinvention pour diminuer sa taille 
particulaire moyenne de quelques dixiemes de \im et atteindre ainsi la taille particulaire 

30 moyenne souhaitee. 



II importe en particulier que Ton obtienne en fin de broyage une distribution de taille 
particulate qui soit unimodale et centree sur la taille moyenne des particules primaires, et 
non bi-modaie avec une population de particules primaires, et une autre population 
d'agregats de particules primaires d'une taille typiquement de 5 a 10 fois superieure a 
5 celle des particules primaires. 

Ainsi lc broyago tond a la foic a diminuer la taille des partir.ntes primaires jusqu'an niveau 

souhaite, et aussi a supprimer les agregats de particules primaires. 

II importe qu'en fin de broyage, les deux criteres, celui relatif au degre d'homogeneite de 
Fe 2 0 3 et du compose de A, et celui relatif a la taille des particules de Fe 2 0 3 et de 

10 compose de A, soient satisfaits. 

Un quatrieme moyen est constitue par T introduction dans ledit melange, avant ou 
pendant ledit broyage, d'un agent controleur de la microstructure ou ACM en abrege. 
Cet agent peut se presenter s'incorporer au reseau cristallin de ferrite durant la 
calcination, puis precipiter aux joints de grains, ce qui favorise la friabilite selon les 

15 observations de la demanderesse. II peut se presenter aussi sous forme dispersee a la 
surface des particules ou cristaux de ferrite et ainsi s'opposer a la densification des 
particules de ferrite durant la calcination. 

Ceci est done aussi un moyen important pour obtenir un produit calcine sous forme de 
biscuit friable, puisqu'il peut diminuer la cohesion des particules aux joints de grains 
20 et/ou s'opposer a la densification durant la calcination: Les essais ont montre 
qu'effectivement, il etait possible d'agir pour Hmiter le frittage des particules primaires de 
ferrite entre elles lors de la calcination, et ainsi pour diminuer les forces de cohesion des 
agglomerats de particules primaires. 

Comme cela sera precise ensuite, les conditions de calcination du melange broye ne sont 
25 pas quelconques et elles peuvent aussi etre choisies avantageusement pour permettre la 
realisation des buts de Finvention. 

Seule la combinaison de tous ces moyens permet de resoudre le probleme pose et 
d'atteindre les objectifs de Pinvention, a savoir essentiellement d'une part une diminution 
des couts de production et d'investissement, notamment par la diminution des moyens et 
30 temps de broyage, d'autre part une amelioration des proprietes magnetiques par la 
possibilite nouvelle d'obtenir une poudre de ferrite plus homogene avec moins d'agregats 
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de particules primaires, et enfin la possibility de piloter plus finement le procede de 
fabrication en intervenant sur la granulomere des matieres premieres directement en 
amont de l'etape de calcination, et non en aval comme dans la methode classique. 
En outre, il est a noter que la forte diminution des temps et moyens de broyage ou 
5 desagglomeration apres calcination permet de diminuer fortement, dans les poudres de 

ffe ri iie, la leneui en Fe 7+ ifoulldiil du biu^dgc avu des billcA de fcr ou d'acicr aolon lo 

procede traditionnel. 



10 DESCRIPTION DETAILLEE DE L'INVENTION 

Selon l'invention, on peut incorporer comme ACM audit melange un additif permettant 
le transport de Fe 3+ en phase gazeuse, durant la phase de calcination, typiquement FeCl 3 , 
typiquement a une teneur comprise entre 0,1 et 0,5 % en poids du melange. Cet additif 
15 est un ACM qui agit sur la densification. Selon une hypothese de la demanderesse, cet 
additif tendrait a rendre inactifs les sites les plus actifs (bords aigus) et ainsi a s'opposer 
a la densification du materiau ferrite obtenu lors de la calcination. 

La demanderesse a egalement trouve avantageux, pour obtenir apres calcination un 
20 biscuit friable, d'incorporer comme ACM audit melange, typiquement a une teneur 
comprise entre 0,1 et 0,5% en poids du melange, un oxyde volatil susceptible de se 
substituer a Fe 2 0 3 ou a A, durant ladite calcination, typiquement Bi 2 0 3 ou V 2 0 5 , ou tout 
autre oxyde volatil, 1' incorporation dudit oxyde volatil etant compensee, en cas d'exces 
de charge, par une autre addition d'un metal bivalent se substituant au Fe 3+ pour assurer 
25 Tequilibre des valences. 

Selon l'invention, on peut calciner ledit melange en deux etapes : 

- a une temperature Ti superieure a 1225°C pendant moins de 5 min, 

- puis a une temperature T 2 inferieure a 1 150°C pendant au moins 30 min. 

30 Comme observe par la demanderesse, une calcination pendant une duree courte est 
favorable pour avoir un biscuit friable mais cela exige un melange " parfait " a Techelle 
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de chaque granule afin de limiter le risque d'avoir une reaction incomplete ou des 
particules d'hexaferrite insuffisamment cristallisees, de sorte que l'anisotropie du cristal 
ne serait pas suffisamment developpee. 

Selon une hypothese emise par la demanderesse, avec un etape de calcination en deux 
5 temps selon 1'invention, le 2*"* phase liquide eventuellement presente en faible quantite, 
30 formorait i" temperature T, et se repandrait sur les particules de Fe 2 Q 3 , 

en un temps tres court, puis, a plus basse T 2 , la 2*"" phase liquide s'etant solidifiee, la 

reaction ainsi que la cristallisation pourrait se poursuivre sans modification de la taille 

particulaire, ni renforcement des joints de grains. 
10 Mais on peut aussi operer en une seule etape, a une temperature allant de 1200° C a 

1300°, et de preference a une temperature allant de 1220 a 1250°C, pendant un temps 

pouvant aller de 30 a 90 min. 

Selon l'invention, ledit broyage peut etre constitue d'un broyage a sec ou comprendre un 
15 broyage en phase humide, le broyage a sec ou humide etant realise en presence 
d'elements de broyage metallique ou ceramique, typiquement des barres ou des billes 

...^^ ^ 

ou W, typiquement de 0,05 a 0,5% en poids dudit melange, transferees par usure et 
frottement desdites barres ou billes audit melange, ou ajoutees audit melange, agissant, 
20 sous forme finement dispersee, comme agent de ACM. 

C'est la un effet surprenant observe par la demanderesse : il semblerait que le Zr ou le 
tungstene W contrecarre le transport de matiere d'un grain a un autre, et diminue done 
les risques de frittage. La presence d'un ACM permet aussi de s'affranchir d'un ecart de 
25 composition par rapport a la stoechiometrie, et rend le precede plus robuste en tolerant 
un peu de 2 ime phase liquide lorsque le rapport n est compris par exemple entre 5,8 et 6. 
Typiquement, un premier broyage a sec est suivi d'un broyage dans un broyeur a billes, 
puis, apres elimination partielle de l'eau, typiquement par filtration, on met en forme les 
de gateaux de filtration pour passage au four de calcination. 



30 



9 

Selon une autre modalite de 1' invention, on peut approvisionner un oxyde de fer Fe 2 0 3 
ayant une taille particulaire moyenne comprise entre 0,25 et 1 urn et dans ce cas, ledit 
broyage de l'etape 2) est supprime ou remplace par un melange a sec ou une dispersion 
en phase humide. 

5 En effet, en ce qui concerne la question de la taille particulaire, 1'important est la 

distribution finale du melange avant calc ination et la disftailTlon deS agrtSgam Un 

particules, quel que soit le moyen utilise pour l'obtenir, que la comminution des 
particules d' oxyde ferrique soit realisee dans le cadre du procede selon 1' invention ou en 
amont de 1' appro visionnement en oxyde ferrique. 

10 

— Le rapport n pout otro pris egal a 6 +/ - 0,1. Dans ce cas, tres pni dp ?'"" phase liqnidfi se 
forme, l'exces en compose A etant minime, ce qui est favorable a la formation d'un 
biscuit poreux et friable. Cependant, plus n est proche de la valeur theorique de 6, et plus 
le melange doit etre homogene a un niveau de volume tres petit, puisque les constituants 
15 de la reaction de formation du ferrite doivent etre presents localement. Les essais de la 
demanderesse ont justement montre que l'incorporation d'une etape de broyage 
prealablement a celle de calcination constituait un des moyens permettant justement 
d'atteindre ce resultat, resultat qui semblait par ailleurs inaccessible a l'homme du metier. 



20 Le rapport n peut aussi etre pris egal a 5.9 +/- 0 . 1 et dans ce cas, on peut incorporer en 
outre audit melange un agent de controle de la taille particulaire (ACTP en abrege), 
typiquement de la silice, un derive de la silice, ou une combinaison de silice et de chaux, 
typiquement CaSi0 3 , avec une teneur en equivalent silice comprise entre 0,1 et 1% en 
poids dudit melange. 

25 En effet, la demanderesse a observe que plus la composition dudit melange s'ecarte de la 
valeur de n = 6, plus il est avantageux d'introduire un ACTP, de maniere a ce que la 
phase de calcination n'altere pas de maniere significative la distribution de taille 
particulaire des particules primaires obtenue a Tissue du broyage. 
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Selon une autre modalite de procede de l'invention, on peut choisir le rapport n = 5,85 
+/- 0,15 et comme indique precedemment, il est egalement avantageux dans ce cas 
d'incorporer un ACTP, en quantite plus grande que dans le cas precedent. 
Selon la valeur du rapport n, il se formera plus ou moins de 2 eme phase liquide, et il 
5 conviendra done d'en contrecarrer la presence, que ce soit par la nature ou la teneur de 
1 1 ASJG o u lea condition do calcination proprement elites 

Toutefois, il importe que les quantites d'ACM et d'ACTP soient limitees, les quantites 
d'ACM (ou l'element metal ou metalloide correspondant restant apres calcination) etant 
10 de preference inferieures a 1 % en poids dans le biscuit calcine, et celles d'ACTP (ou 
l'element metal ou metalloide correspondant restant apres calcination) etant de 
preference inferieures a 2 % en poids dans le biscuit calcine. 

Selon l'invention, on peut incorporer audit melange des produits trivalents B de 
15 substitution de A choisis parmi Bi, La et terres rares, typiquement sous forme d'oxydes, 

et des produits bivalents C de substitution de Fe 3+ choisis parmi Ni, Co, Mg, Cd, Cu, Zn, 

de maniere a equilibrer les valences, a une teneur choisie pour former des ferrites de 

formule Ai- X B x C x Fe, 2 - X Oi 9 , avec x allant typiquement de 0,05 a 0,45. 

Comme cela est connu en soi, pour que 1' incorporation d'un produit B 3+ se substituant a 
20 un produit A 2+ dans le reseau cristallin soit possible, il faut notamment que la charge en 

exces soit compensee par incorporation au reseau cristallin d'ions 2+ du type Ni 2+ , Zn 2+ , 

Mn 2+ , Co 2+ , etc. . . qui se substituent aux ions Fe 3+ 

Par ailleurs, la demanderesse a observe Taction positive qu'a faible teneur, les produits B 
de substitution de A, particulierement La, presentment un effet d'ACM. Par faible teneur, 
25 on entend un pourcentage ponderal inferieur a 1%, ou une teneur qui correspondrait a x 
inferieur a 0,01 dans la formule Ai- X B x C x Fe,. x Oi 9 . Mais, dans ce cas, selon la 
demanderesse, du moins apres refroidissement, le produit B ne serait pas integre au 
reseau cristallin mais se concentrerait aux joints de grains, d'ou une action possible 
comme ACM. 

30 



11 

Un autre objet de P invention est constitue par le biscuit d'hexaferrite obtenu par le 
procede selon l'invention, qui presente une densite apparente inferieure a 3 et dont les 
particules prirnaires ont une taille particulaire moyenne comprise entre 0,25 et 1 pm. La 
densite apparente est celle obtenue a partir de la masse correspondant a un volume 
5 macroscopique donne. 

Un autre objet de l'invention est la poudre fine d'hexaferrite obtenue par 
desagglomeration du biscuit d'hexaferrite obtenu selon l'invention. 

10 Un autre objet de Finvention est constitue par les aimants obtenus a partir la poudre fine 
d'hexafe.rrite obtenue selon l'invention, 

Un autre objet est constitue par les supports d'enregistrement magnetiques obtenus a 
partir de poudre obtenue selon l'invention. 

15 

EXEMPLES DE REALISATION 

Dans tous les essais, essais selon l'invention ou essais comparatifs hors invention, on a 
20 fabrique des biscuits et poudres fines de ferrite et effectue des mesures selon les 
conditions suivantes communes a tous les essais : 

A) Les matieres premieres : 

- la poudre de Fe 2 0 3 est une poudre obtenue par le procede Ruthner et de taille 
particulaire moyenne de 0,8 pm (test Fisher) 

25 - la poudre de SrC0 3 (compose de A de l'invention) est une poudre de taille particulaire 
moyenne de 1,5 ^im (fournisseur : Solvay, grade A). 

- lorsqu'un ACTP a ete utilise, on a utilise CaSi0 3 . 

B) Le broyage effectue avant la calcination selon l'invention a ete conduit durant le 
temps necessaire pour avoir une taille particulaire moyenne de 0,6 pm (test Fisher). 

30 Le broyage a ete effectue en phase humide (sauf a l'essai 10 effectue a sec) avec des 
billes de broyage. Le tableau des essais indique le diametre et la nature des billes. 
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Pour l'ensemble des essais 1 a 15, la duree du broyage permettant d'atteindre la taille 
particulaire de 0,6 urn et le niveau d'homogeneite souhaite etait typiquement comprise 
entre 1 et 2 heures. 

Dans les conditions de broyage des essais (essais 1 a 15), on a constate que le test selon 
5 l'invention relatif au degre d'homogeneite du melange etait satisfait avant que la taille 

pailiculaii e Ue 0,6 \im aoit ottointe. 

C) L' agent controleur de microstructure ACM a ete indique, en nature et teneur, sur le 
tableau des essais. Dans de nombreux cas, on a utilise des media ou elements de broyage 
constitues ou comprenant ledit ACM, de sorte que, par abrasion normale, une faible 
10 quantite d'ACM a ete deposee a la surface des cristaux de ferrite. 

La calcination : elle a ete realisee sous air dans un four a gaz (teneur en Q 2 de 9%) a 
une temperature T c specifiee dans le tableau des essais, et pendant 1 heure sauf 
indication contraire. 

E) La transformation d'un ferrite calcine en poudre fine de ferrite utilisable pour former 
15 des aimants : on a broye le ferrite calcine dans un broyeur de laboratoire de type attritor 

continu pendant le temps necessaire pour obtenir une surface specifique BET de 10 m 2 /g. 
Ce temps figure comme une mesure de la friabilite dans le tableau des resultats. 
En fait, dans le procede selon l'etat de la technique, cette transformation est un broyage 
avec comminution des particules de ferrite, effectue avec des billes de fer pendant un 
20 temps specifie, alors que selon le procede de l'invention, cette transformation est d'abord 
une desagglomeration du biscuit friable obtenu, qui conduit done a une teneur en fines 
relativement faible. 

F) Les mesures effectuees : 

- la densite apparente d, a ete mesuree au porosimetre a billes de silice : les billes de silice 
25 ne rentrant pas dans les pores du biscuit, on mesure une densite enveloppe. 

- comme indique ci-dessus, la friabilite F du biscuit a ete evaluee par un test de broyage : 
on amesure le temps (h) necessaire pour obtenir une granulomere BET de 10 m 2 /g en 
broyant le ferrite calcine dans un broyeur de laboratoire de type attritor continu. 

- la densite d'aimantation par unite de masse Ms a ete mesuree sous un champ de 2 
30 Tesla, par la methode d'extraction en champ nul . Elle permet d'evaluer la quantite de 

phase M, e'est-a-dire le rendement de la transformation des matieres premieres en M. 
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- la valeur du champ coercitif HcJ des ferrites sous forme de biscuits obtenus apres 
calcination a ete mesuree au coercimetre ; elle permet de se faire une idee de la finesse 
des grains dans le biscuit : plus HcJ est eleve et plus les grains sont fins. 

- la teneur en Fe 2 \ CI et Zr, W ont ete obtenues par les methodes de mesure de chimie 
5 humide, et celle en Bi, La, Co, Zn par fluorescence X. 

- les valeurs de la remanence Br et du champ coercitit HcJ d'aimams fdbiluu«is a pil. J<= 
poudre fine de ferrite ont ete mesurees selon la norme EEC 404-5, les aimants ayant la 
forme d'un cylindre (phi = 30 mm et e = 8 mm), obtenu par compression de la pate a 
BET = 10 m 2 /g, sous une pression P = 300 kg/cm 2 et sous un champ axial de 1 Tesla, 

10 suivi d'un frittage electrique sous air a 1235°C pendant un temps de palier de 1 heure a 
ccttc temperatur e . 

- 1'indice IP est un indice de performance calcule par la formule " IP = Br + 0,5.HcJ en 
unites SI", qui permet de comparer les resultats entre eux, independamment de la balance 
entre Br et HcJ, qui est gouvernee tant par les additifs que par les conditions de 

15 calcination. 



TABLEAU DES ESSAIS : 

N° n autres ACTP Broyage (Inv.) T c Broyage (EdT) ACM 
20 essai composants (% p.) media / taille °C media /taille (%p.) 
% en poids 

A 5,55 1 - 1290 billes fer / 4 mm 

B 6,0 La 2 0 3 =5,2% - - 1230 billes fer / 4 mm - 
Co 3 0 4 =2,3% 

25 C 6, 0 La 2 0 3 =5,2% - - 1230 billes fer / 4 mm - 
ZnO=2,3% 

1 5,85 - 1 billes WC/4mm 1230 - W 

0,1 

2 5,85 - - billes Zr0 2 /4mm 1250-3 min - Zr 
30 1140-60min 0,4 

3 5 85 1 billes Fer / 4mm 1240 
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4 6,0 - - billes Zr0 2 /4mm 1230 - Zr 

0,4 

5 5 3 85 - - billes Fer /4mm 1250-3min 

5 1 140-60min - 

C ^90 1 billes ZrfV4mm 17,10 = Zr_ 

0,4 



7 5,55 - 2 billes Fer /4mm 1230 

10 8 5,85 - - billes Zr0 2 /4mm 1230 - FeCl 3 /Zr0 2 

0,4 /0,4 

9 6,0 - - billes Fer /4mm 1250 

10 5,85 - 1 billes ZrO 2 /20mm 1230 - Zr 
15 broyage a sec 0.4 

H 6,10 - - billes Zr0 2 /4mm 1230 - Bi 2 0 3 /Zr 

- ^ „ ^ ,_, , , ,,„,„..„, , -„„„, ■■„ , ^ ~JteUH£L 

12 5,95 - - billes Fe /4mm 1290 

20 13 5,85 - 1 billes Fe /20mm 1130 

broyage a sec 

14 6,0 La 2 0 3 =5,2% - billes Zr0 2 /4mm 1230 - Zr 

Co 3 0 4 =2,3% °» 2 

15 6,0 La 2 0 3 =5,2% - billes Zr0 2 /4mm 1230 - Zr 
25 ZnO=2,3% °> 2 

Remarques : 

- ACM et ACTP sont exprimes en % ponderal du melange (non calcine). 

- aux essais B et 14, la teneur ponderale en La et Co dans le biscuit calcine sont 
respectivement de 3,9 % et 1,6% 

30 - aux essais C et 15, la teneur ponderale en La et Zn dans le biscuit calcine sont 
respectivement de 3,9 % et 1,7% 
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RESULT ATS OBTENUS : 





N° 


d, 


Friabilite 


Ms 


HcJ 


Porosite 


Fe 2+ 


Proprieties des aimants 










F (K) 


uem/g 


kA/m 


% 


% 


Br (mT) HcJ(kA/m) IP (mT) 
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970 


— 545 




A 


AJ2 


2U 


BS,1 


—777 


— 












B 


4,14 


22 


68,4 


375 


22 


2,6 


H 1Z 




585 




C 


4,12 


21 


69,5 


252 


21 


2,3 


A1 1 


1 09 


SI 7 
j 1 / 




1 


2,72 


14 


68,1 


332 


43 


0,3 


,418 
*t 1 o 


901 
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2 


2,72 


14 


68,1 


332 


44 


0,1 


Aon 


909 


JUU 




—3 


2,7? 


3? 


6R 1 


132 


44 


0.1 


H\! 1 


1 oo 


40S 

17J 




4 


2,65 


13 


68,4 


330 


48 


0,3 


Aon 




JUO 




5 


2,20 


6 


59,1 


253 


55 


0,1 




1 Ql 


470 




6 


2,80 


14 


68,3 


331 


45 


0,3 


41e 






15 


7 


2,30 


8 


64,1 


350 


55 


0,2 


385 


210 


490 




8 


2,68 


14 


68,4 


342 


47 


0,3 


419 


290 


564 




9 


3,48 


18 


66,9 


285 


32 


1,3 


420 


210 


525 




10 


2,72 


15 


68,1 


332 


43 


0,3 


419 


294 


566 




11 


2,70 


13 


68,2 


325 


47 


0,3 


420 


298 


569 


20 


12 


4,10 


21 


68,1 


265 


19 


0,3 


405 


268 


539 




13 


2,3 


6 


57,6 


355 


55 


0,1 


378 


200 


478 




14 


2,73 


12 


68,5 


395 


48 


0,3 


421 


362 


602 




15 


2,84 


12 


69,2 


231 


46 


0,3 


432 


182 


523 



25 Les essais 3, 5, 7, 9, 12 et 13 sont des essais comparatifs realises dans le cadre de 
l'invention, mais ils n'appartiennent pas a l'invention car il leur manque au moins un des 
moyens essentiels de l'invention. 

Conclusions de ces essais : 
30 D'une part, on constate un gain important du temps global de broyage ou 
deasgglomeration entre l'invention et l'etat de la technique. En effet, dans le cadre des 
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essais realises, a un temps moyen de broyage de 1'ordre de 22 h selon Tetat de la 
technique correspond un temps moyen de 2 h de broyage plus 14 h de desagglomeration 
du biscuit, soit environ un total de 16 h, ce qui, meme en tenant compte des transferts de 
produit, assure un gain de productivity d'au moins 10%, gain tres important pour un 
5 processus industriel. 

D'autro part, cec essais montrent une amelioration rtes performances, des proprietes 

magnetiques des aimants obtenus avec les poudres fines de ferrite selon Tinvention. 

10 AV ANT AGES DE L'INVENTION 

Parmi les avantages de Tinvention autres que ceux qui correspondent a la resolution du 
probleme pose, il convient de souligner en particulier deux points importants : 

- d'une part, le procede selon Tinvention permet d'eliminer la presence de fines dans la 
15 poudre de ferrite, les fines etant toutes les particules de taille inferieure a la taille 

minimum requise de 0,3 jim. 

En effet, les fines obtenues dans les poudres de Tetat de la technique resultent du 
broyage posterieur a la calcination, et de la difficulty sinon T impossibility de separer les 
fines des particules de ferrite. 
20 Au contraire, avec le procede de Tinvention, les fines particules de Fe 2 0 3 , qui ont pu se 
former durant le broyage anterieur a la calcination, ont necessairement disparu durant la 
calcination compte tenu de leur plus grande reactivite. 

- d' autre part, le procede selon Tinvention permet de limiter la teneur en ion Fe 2+ a une 
valeur basse, cet ion ayant une incidence negative sur les proprietes magnetiques finales. 

25 Par contre, avec le broyage selon Tetat de la technique, typiquement un broyage avec 

des billes de fer ou d'acier, la teneur en ion Fe 2+ de la poudre de ferrite est beaucoup 
plus elevee , et typiquement deux fois plus elevee, ce qui ameliore notablement les 
proprietes magnetiques finales, notamment IP. L' amelioration sur IP est evaluee a + 20 
mT sur les ferrites de Sr non substitues, a egalement + 20 mT sur les ferrites substitues 

30 au La et Co, et a + 6 mT sur les ferrites substitues au La et Zn. 
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REVENDICATIONS 



1. Procede de fabrication de poudres ou biscuits d'hexaferrites de type M, de formule A 
Fei 2 Oi9 ou A designe un metal choisi parmi Ba, Sr, Ca, Pb, ou leur melange dans lequel : 
5 a) on approvisionne un oxyde de fer Fe 2 0 3 et un compose de A, typiquement sous forme 

de poudres, et on tait un melange dudit oxyde de ftt 5t dudi l compos de A, avec mi 

rapport molaire n = Fe 2 03 /AO, 

b) on met en forme ledit melange sous forme d'agglomerats de forme et de taille 
adaptees a la phase de calcination, et on les calcine dans un four, typiquement entre 
10 1 1 00°C et 1 300°C, de maniere a former le ferrite de type M, 

c) on broie lesdits agglomerats calcines pour nhtenir nne pondrp fine de ferrite, 

caracterise en ce que, 

- a l'etape a) anterieure a ladite calcination : 

1) on forme ledit melange avec un rapport n compris entre 5,7 et 6, 1, 
15 2) simultanement a la formation dudit melange ou posterieurement a celle-ci, on broie 
ledit melange, de maniere a avoir a la fois un melange presentant un degre 
d'homogeneite au moins egal a un seuil predetermine, et une taille particulaire moyenne 
de valeur predeterminee comprise entre 0,25 et 1 pm, 

3) on introduit dans ledit melange, avant ou pendant ledit broyage un agent controleur de 
20 la microstructure ou ACM en abrege, 

- a l'etape b), les conditions de calcination ainsi que la nature et la teneur en ACM sont 
choisies pour obtenir, a Tissue de la phase de calcination, un materiau ferrite sous forme 
d'un biscuit poreux presentant simultanement le proprietes suivantes 

* un rendement de transformation en ferrite M cristallise superieur a 95%, 

25 * une densite apparent e d a inferieure a 3,5 , et, de preference inferieure a 3, ou une 
porosite superieure a 30% et de preference superieure a 40%, 

* une faible energie de cohesion aux joints de grains entre particules primaires conduisant 
a une friabilite elevee, de maniere a pouvoir remplacer, le broyage de l'etape c) par une 
simple desagglomeration dudit biscuit. 



5 
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2. Procede selon la revendication 1 dans lequel on incorpore comme ACM audit melange 
un additif permettant le transport de Fe 3+ en phase gazeuse, durant la phase de 
calcination, typiquement FeCl 3 , typiquement a une teneur comprise entre 0,1 et 0,5 % en 
poids du melange. 

3. Precede oolon un e quelconque des revmriir . atinns 1 h 2 dans lequel on incorpore 
comme ASJG audit melange, typiquement a une teneur comprise entre 0,1 et 0,5% en 
poids du melange, un oxyde volatil susceptible de se substituer a Fe 2 0 3 ou a A, durant 
ladite calcination, typiquement Bi 2 0 3 ou V 2 O s , 1' incorporation dudit oxyde volatil etant 

10 compensee, en cas d'exces de charge, par une autre addition d'un metal bivalent se 
substituant au Fe 3+ pour assurer l'equilibre des valences. 

4. Procede selon une quelconque des revendications 1 a 3 dans lequel on calcine ledit 
melange : 

15 - soit en deux etapes : a une temperature comprise entre 1225°C et 1275°C pendant 
moins de 5 min, puis a une temperature comprise entre 1100 et 1150°C pendant au 
moins 30 min, 

- soit en une etape a une temperature comprise entre 1200°C et 1300°C, pendant un 
temps compris entre 30 et 90 min. 

20 

5. Procede selon une quelconque des revendications 1 a 4 dans lequel ledit broyage est 
constitue d'un broyage a sec ou comprend un broyage en phase humide, le broyage a sec 
ou humide etant realise en presence d'elements de broyage metallique ou ceramique, 
typiquement des barres ou des billes chargees ou constitutes de Zr0 2 ou carbure de 

25 tungstene WC, les faibles teneurs de Zr ou W, typiquement de 0,05 a 0,5% en poids 
dudit melange, transferees par usure et frottement desdites barres ou billes audit 
melange, ou ajoutees audit melange, agissant, sous forme finement dispersee, comme 
agent de ACM. 



30 6. Procede selon une quelconque des revendications 1 a 4 dans lequel on approvisionne 
un oxyde de fer Fe 2 0 3 ayant une taille particulaire moyenne comprise entre 0,25 et 1 um 
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et dans lequel ledit broyage de l'etape 2) est supprime ou remplace par un melange a sec 
ou une dispersion en phase humide. 

7 . Procede selon une quelconque des revendications 1 6 dans lequel on incorpore en 
5 outre audit melange un agent de controle de la taille particulaire ou ACTP en abrege, 

typiquement do la oilioo, do la chaux, un derive de la gil i ce, ou imp rnmhinaison dp silir.fi 

et de chaux, typiquement CaSi0 3 , avec une teneur en equivalent silice comprise entre 0,1 
et 1% en poids dudit melange. 

10 8. Procede selon une quelconque des revendications 1 a 7 dans lequel le rapport n est 
egal a 6+/- 0,1. 

9. Procede selon une quelconque des revendications 1 a 7 dans lequel le rapport n est 
choisi egal a 5,9 +/- 0,1. 

15 

10. Procede selon une quelconque des revendication 1 a 7 dans lequel le rapport n est 
choisi egal a 5,85 +/- 0,15. 

11. Procede selon une quelconque des revendications 1 a 10 dans lequel on incorpore 
20 audit melange des produits trivalents B de substitution de A choisis parmi Bi, La et terres 

rares, typiquement sous forme d'oxydes, et des produits bivalents C de substitution de 
Fe 3+ choisis parmi Ni, Co, Mg, Cd, Cu, Zn, de maniere a equilibrer les valences, a une 
teneur choisie pour former des ferrites de formule Ai- X B x C x Fei 2 - X Oi 9 , avec x allant de 
0,05 a 0,45. 

25 

12. Biscuit d'hexaferrite ayant une densite apparente inferieure a 3 et une taille 
particulaire moyenne comprise entre 0,25 et 1 urn, obtenu par le procede selon une 
quelconque des revendications 1 a 1 1 . 

30 13. Poudre fine d'hexaferrite obtenue par desagglomeration du biscuit de la 
revendication 12. 
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14. Aimants obtenus a partir de poudre selon la revendication 13. 

15. Supports magnetiques d'enregistrement obtenus a partir de poudre selon la 
5 revendication 13. 



